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С использованием метода термодинамического моделирования предложен прием нахож­
дения индивидуальной формы элемента на стадии пиролиза и теоретической температуры 
этой стадии, соответствующей заданному уровню потерь определяемого элемента в газовую 
фазу электротермического атомизатора. Для учета кинетики процессов потерь сопоставле­
ны экспериментальные и теоретические температуры стадии пиролиза 43 элементов. Уста­
новлено наличие линейной связи между этими температурами, выполняемой с коэффициен­
том корреляции не менее 0,66 для различных выбранных уровней потерь определяемого 
элемента (0,1; 1 и 10 %). Способ позволяет прогнозировать температуру стадии пиролиза 
при электротермической атомизации и рекомендовать тип матричного модификатора. Уста­
новленные зависимости необходимы для теоретической оценки действия матричных хими­
ческих модификаторов.
Стадия пиролиза проб, 
применяемая при элект­
ротермической атомиза­
ции (ЭТА) в методе атомно­
абсорбционной спектро­
метрии (ААС), а также при 
электротермическом ис­
парении (ЭТИ) в методах 
атомно-эмиссионной спе­
ктрометрии и масс-спект- 
рометрии с индуктивно­
связанной плазмой, позволяет успешно устра­
нять или резко снижать матричные помехи (спек­
тральные, физические и химические) за счет 
температурно-временного разделения очередно­
сти перехода компонентов пробы в парообразное 
состояние. Режим стадии пиролиза предполага­
ет максимальное удаление из ЭТА и ЭТИ различ­
ных мешающих матричных компонентов пробы 
без потери определяемого элемента. Точный под­
бор режима стадии пиролиза (атмосфера, темпе­
ратура и длительность стадии, наличие матрич­
ного модификатора) требует проведения тщатель­
ных экспериментальных методических исследо­
ваний. Надежных способов теоретического обо­
снования или прогнозиро­
вания режима стадии пи­
ролиза в приложении к ре­
альным пробам, ЭТА и ЭТИ 
пока не существует. Целью 
настоящей работы являет­
ся изучение возможности 
теоретического определе­
ния температуры стадии 
пиролиза проб в ЭТА и ЭТИ 
методом равновесного тер­
модинамического моделирования. Это является 
крайне необходимым этапом в дальнейшей раз­
работке приемов теоретического подбора матрич­
ных модификаторов и оценке их эффективности.
Постановка задачи
Значения предельных температур стадии пи­
ролиза экспериментально определяют в методе 
ААС с ЭТА по зависимости сигнала абсорбции оп­
ределяемого элемента от температуры стадии 
пиролиза. При этом температурно-временные 
условия стадии атомизации сохраняются посто­
янными. Температура, соответствующая на дан­
ной зависимости экспериментально обнаружи­
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Автор более 180 печатных работ.
ваемому уровню снижения аналитического сиг­
нала (обусловлено потерями определяемого эле­
мента), принимается за предельную температу­
ру стадии пиролиза. Как правило, предельные 
температуры стадии пиролиза для чистых вод­
ных растворов изучаемых элементов рекоменду­
ются фирмами-изготовителями определенных 
типов ЭТА и ЭТИ. При этом разработчики реко­
мендаций ориентируются обычно на то, что оп­
ределяемые элементы на стадии пиролиза при­
сутствуют на поверхности атомизатора в оксид­
ной форме [1,2].
В работе [3] было предложено теоретичес­
ки оценивать значения допустимых температур 
стадий пиролиза в ЭТА, исходя из равновесных 
термодинамических характеристик диссоциа­
ции оксидов. Авторы [3] принимали во внимание 
то, что регистрируемое парциальное давление 
атомов определяемого элемента р(Ме)ддя ААС с 
ЭТА составляет 103-10*5 Па [4]. Согласно [5), поте­
ри определяемых элементов при испарении их 
конденсированных оксидов могут происходить в 
виде атомов, димеров или разнообразных окси­
дов. Считая допустимым (обнаруживаемым) уро­
вень потерь определяемого элемента на стадии 
пиролиза 1,0 %, авторы [3J, приняв, в первом при­
ближении, скорости испарения оксидов близки­
ми между собой, оценили, что это соответствует 
парциальному давлению элемента 10*5-107 Па. 
Путем сопоставления суммарного парциального 
давления аналитов в различных формахpfiMeX) 
(атомов, димеров, оксидов) [5] для многих диссо­
циирующих оксидов при рекомендуемых для гра­
фитового ЭТА [1] (табл.1) экспериментальных 
температурах стадии пиролиза Тре {pyrolysis . 
experimental) было выделено [3J три группы опре­
деляемых элементов, значительно отличающих­
ся по уровню потерь:
А -  основная группа (А1, Со, Cr, Cu, Ffe, Ga, Li, 
Mg, Mn, Nb, Nd, Ni, Pd, Ru, Si, Sm, Sr, TI, Zn), к кото­
рой относится много элементов Периодической 
системы, определяемых методом ААС с графито­
выми ЭТА. Они имеют диапазон уровня парци­
ального давления изучаемого элемента в различ­
ных формах р(ІМеХ)= 10 4- 107 Па. Это близко со­
ответствует предложенному критерию:
В -  группа элементов (Be, Ca. Cd, Dy, Er, Eu, Ho, 
In, Lu), для которых прогнозируются очень низ­
кие значения р(ІМеХ) =10’7-10‘12 Па, т.е. очень 
малый уровень потерь определяемого элемента: 
С -  группа элементов (В, Ва, Bi, Cs, Ge, Hg, К, 
Mo, Na, Pb, Rb, Sb, V) с резко завышенным про­
гнозируемым значением р(2МеХ>= 104-105 Па, а 
следовательно, слишком высоким уровнем потерь
определяемых элементов при заданной экспери­
ментальной температуре стадии пиролиза.
По мнению авторов [3], основными причина­
ми выделения групп В и С могли быть возмож­
ные различия в механизме потерь элементов на 
стадии пиролиза, поскольку предложенный под­
ход не учитывал возможность протекания других 
термохимических реакций на поверхности ато­
мизатора, кроме испарения и диссоциации кон­
денсированного оксида. В частности, не рассмат­
ривалось взаимодействие оксидов с углеродом 
атомизатора. Кроме того, одной из причин невы­
полнения установленного критерия могло быть 
не слишком точное экспериментальное опреде­
ление допустимых температур стадии пиролиза. 
Это иллюстрируется существенным расхождени­
ем экспериментальных температур стадий пиро­
лиза (до 800°С), рекомендуемых для графитовых 
ЭТА различных фирм (табл. 1). Особенно сильные 
и практически необъяснимые отличия по реко­
мендуемым значениям Тр е некоторых элементов 
наблюдаю тся для открытого атомизатора 
CRA-90 [8). Авторы [3] приходят к заключению, 
что в рамках модели, базирующейся на предпо­
ложении о существовании определяемых эле­
ментов на стадии пиролиза только в виде окси­
дов [ 1,2), особенности механизма термохимичес­
ких процессов для каждого элемента на стадии 
пиролиза объяснить не удается.
Учет множества потенциально вероятных 
термохимических процессов в высокотемпера­
турной многокомпонентной гетерогенной систе­
ме возможен с использованием метода равновес­
ного термодинамического моделирования [12,13]. 
Сущность метода заключается в анализе пове­
дения системы после расчета ее полного равно­
весного состава. Определение полного равновес­
ного состава выполняют путем максимизации эн­
тропии или минимизации энергии Гйббса тер­
модинамической системы. Методические усло­
вия равновесного термодинамического модели­
рования в приложении к графитовому ЭТА, осно­
ванные на приеме разбиения неравновесной 
динамической системы реального атомизатора 
на последовательные квазиравновесные облас­
ти (граничный слой на поверхности атомизато­
ра и газовая фаза графитовой печи), были разра­
ботаны в [14]. Согласно модели предполагается, 
что остаток дозированного образца на поверхно­
сти ЭТА после стадии сушки представлен не мо­
нослоем, особенно в присутствии матрицы, а не­
которым более толстым слоем. Поэтому в гранич­
ном слое, где происходят основные термохими­
ческие процессы стадии пиролиза образца, вы­
Таблица 1
Рекомендуемые экспериментальные температуры стадии пиролиза Трв (°С) чистых водных растворов, 
определяемых элементов для различных графитовых атомизаторов
Эле­
мент
HGA-
70/72
[6]
HGA-
74
[7]
HGA-
76
[8]
HGA
[9]
HGA-
800
[10]
CRA-90
[8]
SP-9
[1] [2]
EA-3
[11]
Диапазон ре­
комендуемых 
Грвпо[1,2,6-11]
Ад 510 - 450 500 - 900 550 550 400 400-900
AI 1700 - 1400 1500 - 1700 1500 1500 1500 1400-1700
As - - - 300 - 300 - 400 - 300-400
Au - - 500 600 - - 850 850 500 500-850
В - - - - - - 1300 1300 1300 1300
Ва 1580 1500 1580 1000 - 1500 1500 1500 1500 1000-1580
Be - 1000 - 1000 - 1800 1100 1100 1000 1000-1800
Bi 350 350 400 400 - 400 - 350 400 350-400
Ca - - - 1200 1100 1800 1100 1100 1000 1000-1800
Cd 350 300 300 250 - 500 300 300 250 250-500
Co 1150 1100 1100 1000 - 1600 1000 1200 800 800-1600
Cr 1350 1200 1200 1200 - 1200 1100 1100 1100 1100-1350
Cs - - - - 900 500 1000 1000 500 500-1000
Cu 900 940 900 900 1000 1000 850 850 800 800-1000
Fe 1245 1200 1200 1200 - 1200 1100 1100 1000 1000-1245
Ga - - - - - 400 900 900 400 400-900
Ge - - - - - - 850 850 700 700-850
Hg - - - - - - 200 200 - 200
In - - - 800 - - 680 600 600 600-800
К - - - 950 950 700 1000 1000 800 700-1000
Li - - - 1000 900 500 800 800 600 500-1000
Mg - - 1200 1000 900 1100 1100 1100 800 800-1200
Mn 1100 1000 1000 1000 - 700 1100 1000 1050 700-1100
Mo 1880 1700 1200 1800 1800 - 1500 1500 1400 1200-1880
Na 810 900 900 700 1100 1100 700-1100
Nb _ . _ - - - 1400 1000 - 1000-1400
Ni 1200 1200 1200 1000 - 1400 1000 1000 1000 1000-1400
Pb 550 610 500 500 - 500 760 600 500 500-760
Pd _ _ _ . 900 1450 1250 1250 900 900-1450
Pt 1365 . 1400 1400 1300 1500 1600 1600 - 1300-1600
Rb . - - - - 800 1200 1200 - 800-1200
Rh _ _ - - 1300 1450 1300 1300 - 1300-1450
Ru - - - - 1400 - 600 1200 - 600-1400
Sb - - - 1000 - - 800 800 400 400-1000
Se - - - 200 - 300 - 300 - 200-300
Si - - - 1400 - 1500 1300 1300 1300 1300-1500
Sn 1000 800 - 900 - - 800 800 800 800-1000
Sr . 1500 1500 1200 1300 1500 1000 1000 1200 1000-1500
Те - - - 600 - - - 400 500 400-600
Ti - 1600 - 1400 1400 - 1800 1500 1300 1300-1800
TI - - - 400 - 400 400 400 - 400
V 1700 - 1600 1500 - 1500 1500 1500 1500 1500-1700
Zh 1 - - - 400 - 500 500 500 400 400-500
деляются, согласно модели, две области (рис. 1): 
область поверхности остатка образца, не контак­
тирующая с материалом атомизатора (назовем 
ее зона 1), и область контакта остатка образца с 
поверхностью ЭТА (зона 2). Тккже допускается, в 
первом приближении, что остаток образца рас­
пределен между зонами 1 и 2 примерно одинако­
во. Преимущественный переход определяемых 
элементов в газовую фазу на стадии пиролиза из 
какой-то зоны может позволить заключить, что 
именно данная зона определяет предельную тем­
пературу стадии пиролиза.
Известно, что равновесный состав продук-
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Рис. 1. Модельные представления граничного слоя в 
графитовой печи: а -  зона 1, b -  зона 2
тов реакций и температуры перехода веществ из 
конденсированного в газообразное состояние 
зависят от исходного количества газа в расчет­
ной термодинамической системе [12]. Это обус­
ловлено тем, что при выполнении равновесных 
расчетов давление паров веществ в каждой точке 
объема, занимаемого термодинамической систе­
мой при фиксированных температуре и давле­
нии, предполагается одинаковым. Объем термо­
динамической системы зависит от исходного со­
держания газа в рабочем теле. Следовательно, 
расчетные характеристики превращения кон­
денсированных веществ в газ в граничном слое 
ЭТА зависят от исходного соотношения защит­
ный газ/определяемый элемент. В работе [ 14] на 
примере рассмотрения различных конденсиро­
ванных оксидов показано, что при мольном соот­
ношении аргон/оксид определяемого элемента 
от 1 /1 до 0 ,1 /1 расчетные температуры перехода 
конденсированного вещества в газ наиболее близ­
ки к экспериментальным справочным данным. 
Поэтому, согласно методическим рекомендациям 
[14], для моделирования равновесного состава 
граничного слоя ЭТА необходимо использовать 
фиксированное соотношение аргон/определяе­
мый элемент. В этом случае при фиксированном 
объеме термодинамической подсистемы гранич­
ного слоя достижение заданного парциального 
давления изучаемого элемента в газовой фазе 
будет соответствовать определенному уровню по­
терь этого элемента из конденсированного состо­
яния. В последующих расчетах для граничного 
слоя ЭТА использовано мольное соотношение ар­
гон/изучаемый элемент = 1/1 [14].
Используя обоснованные в [ 14] методические 
условия термодинамического моделирования 
граничного слоя в графитовом ЭТА (химический 
состав и исходное соотношение компонентов), мы 
оценили возможность применения метода термо­
динамического моделирования для описания 
термохимических процессов в графитовой печи 
на стадии пиролиза. В качестве количественно­
го критерия принято, что уровень потерь опреде­
ляемого элемента на стадии пиролиза должен 
составлять не более 0,01 -1,0 %, т.е. в равновесных 
условиях граничного слоя в газовой фазе ЭТА при 
экспериментально установленных предельно до­
пустимых температурах стадии пиролиза долж­
но находиться 104- 102 мольной доли элемента, 
введенного в ЭТА. За опорные эксперименталь­
ные температуры стадии пиролиза были взяты 
температуры, рекомендуемые для графитовой 
трубчатой печи в работе [2] (табл. 1).
Расчет полных равновесных составов тер­
модинамических подсистем, соответствующих 
выделенным зонам граничного слоя (рис. 1), 
выполняли с использованием программных ком­
плексов (ПК) "АСТРА" [ 12] и "HSC" [ 13]. В ПК "АСТ­
РА" для решения применяется принцип макси­
мизации энтропии термодинамической систе­
мы, в ПК “HSC" -  максимизации энергии Гйббса. 
Применение двух ПК с различными банками тер­
модинамических данных было вызвано необхо­
димостью учета в расчетах для каждого аналита 
максимального числа потенциально возможных 
в равновесии индивидуальных газообразных и 
конденсированных веществ. Без дополнительно­
го введения в банки данных необходимой термо­
динамической информации расчеты удалось 
провести для 43 элементов, указанных в табл. 1 -4. 
Учитываемые в расчетах равновесия газообраз­
ные и конденсированные индивидуальные веще­
ства приведены в работах [16.17].
При проведении термодинамического моде­
лирования первоначально рассчитывали воз­
можность потерь определяемого элемента Me из 
внешней зоны 1 (исходная термодинамическая 
подсистема Ar -  МехОу или Ar - MeClJ и внутрен­
ней зоны 2 (Аг -  МехОу -  С или Ат -  МеС1и - С) гра­
ничного слоя. Здесь принято, что в основном ре­
комендуемые условия электротермической ато- 
мизации для чистых водных растворов опреде­
ляемых элементов ориентированы на введение 
растворов их кислородсодержащих солей или 
хлоридов (Au, Cs, К, Na, Pd, Pt, Rb, Rh, Ru) [2]. По­
этому после стадии сушки на поверхности ЭТА 
образуется соответствующая соль аналита, а при 
дальнейшем нагреве до температуры стадии пи­
ролиза происходит образование конденсирован­
ных МехОу или МеС1п.
Расчеты полных равновесных составов термо­
динамических подсистем выполняли начиная с 
температуры 100-200°С с шагом 50- 100°С. Если, 
согласно расчетам, конденсированная фаза, со­
держащая изучаемый элемент, преобразуется за 
счет термической диссоциации или взаимодей­
ствия с углеродом атомизатора до достижения
экспериментальной температуры стадии пиро­
лиза Тре [2] (табл. 1), то далее расчет выполняли 
для соответствующих (последовательных) термо­
динамических подсистем Аг -  Me или Ат -  МехСу с 
соотношением аргон/определяемый элемент, 
типичным для граничного слоя [14]. Примеры
а
аі2о 3*
т, °с
с
Т,°с
е
CsCI*
полученных для некоторых элементов составов 
двух зон в зависимости от температуры нагрева 
приведены на рис. 2 (s - конденсированные ком­
поненты).
Результаты расчетов и их обсуждение 
ь
т, °с
d
Т.°С
f
Рис. 2. Изменение равновесных количеств п(Х) компонентов, содержащих изучаемый элемент, для AI (a, b), As (с, d) и 
Cs (е, f) в зависимости от температуры нагрева Т для зоны 1 (а, с, е) и 2 (b, d, f) граничного слоя
Информация о составе термодинамической 
подсистемы, определяющей основные потери 
изучаемого элемента на стадии пиролиза, а так­
же расчетном уровне потерь 43 элементов и ос­
новной форме, в виде которой происходят эти по­
тери из зон граничного слоя при температуре ста­
дии пиролиза [2] (табл. 1), представлена в табл. 2. 
Для устойчивых хлоридов Cs, К, Na, Rb и Ru. со­
гласно расчетам, потери данных элементов из 
зоны 2 (термодинамическая подсистема Ar -  
МеС1п -С) оказались существенно ниже, чем из 
зоны 1. Поэтому в табл. 2 приведены результаты 
расчетов по этим элементам только для зоны 1. 
Как видно из данных табл. 2, для всех рассмот­
ренных элементов метод термодинамического 
моделирования действительно позволяет устано­
вить зону граничного слоя и термодинамическую 
подсистему, определяющие температуру стадии 
пиролиза (это соответствует максимальному уров­
ню потерь изучаемого элемента), а также вид ос­
новных потерь элемента на стадии пиролиза. 
Обобщенные сведения по термодинамическим 
подсистемам, лимитирующим предельную тем­
пературу стадии пиролиза для данного элемен­
та в графитовом ЭТА, приведены в табл. 3. Одна­
ко для As, Cs, Hg, К, Na, Rb. Ru, Sb и Se (легколету­
чие элементы) расчетный уровень потерь значи­
тельно превышает установленный нами верхний 
предел 1 %. Для Ag, Au, Ва, Be. Bi, Ca, Co, Cr, Cu. 
Ffc, Ga, Ge, In. Li, Mg, Nb, Ni. Pb, Pt, Rh. Si. Sn, Sr, Ti, 
TI и Zn расчетный уровень потерь аналита состав­
ляет менее 0,01 %. Таким образом, несмотря на 
учет возможных индивидуальных термохимичес­
ких реакций определяемого элемента на поверх­
ности графитового ЭТА, вновь, как и в случае мо­
дели [3), выделяются обширные группы легко- и 
труднолетучих элементов, не подчиняющихся 
установленному выше критерию. По нашему 
мнению, эти расхождения, как и невыполнение 
критерия в работе [3], связаны, в первую очередь, 
с отсутствием учета кинетики протекания тер­
мохимических процессов на стадии пиролиза. 
Другими возможными причинами могут быть 
погрешности термодинамических данных и фун­
кций ряда индивидуальных веществ, а также 
значительное расхождение рекомендуемых экс­
периментальных температур стадии пиролиза 
(табл. 1).
С увеличением температуры ЭТА скорость 
реакций диссоциации, карботермического вос­
становления и испарения, определяющих поте­
ри определяемого элемента в газовую фазу на 
стадии пиролиза, резко возрастают. Следова­
тельно, в реальной неравновесной динамической
системе ЭТА (или ЭТИ), при обычно фиксирован­
ных длительностях стадии пиролиза и в услови­
ях продувки атомизатора защитным или актив­
ным газом, скорости потерь легко-, средне- и труд­
нолетучих элементов в разных диапазонах тем­
ператур будут существенно различны. Однако 
термодинамические расчеты полного состава 
подсистем не позволяют определять скорости по­
терь элементов. Решение задачи возможно с при­
влечением средств химической кинетики. Име­
ются даже отдельные попытки разработки мето­
да моделирования изобарно-изотермических 
процессов многокомпонентных систем с одновре­
менным использованием средств химической 
термодинамики и кинетики [18J. Но для реше­
ния поставленной нами задачи требуется знание 
огромного числа достоверных кинетических дан­
ных по всем предполагаемым термохимическим 
процессам в широком диапазоне температур, что 
пока весьма проблематично.
Поэтому, с целью упрощения решения, 
нами был предложен другой путь учета кинети­
ки термохимических процессов на стадии пиро­
лиза проб в ЭТА: сопоставление массива данных 
по экспериментальным предельным температу­
рам стадии пиролиза Тре со значениями теоре­
тических термодинамических предельных тем­
ператур этой стадии Tpt {pyrolysis, theoretical), со­
ответствующих определенному расчетному уров­
ню перехода определяемого элемента в газовую 
фазу ЭТА (потерь этого элемента на стадии пиро­
лиза) в равновесных условиях. При этом, с целью 
учета погрешности экспериментального опреде­
ления Тре. сравнение необходимо проводить с 
температурами, соответствующими среднему 
значению рекомендуемого по разным первоис­
точникам диапазона температур Тре(табл. 1). В 
случае успеха это позволило бы установить дос­
таточно простые теоретические зависимости для 
определения близкой к реальной предельной 
температуры стадии пиролиза в многочислен­
ных возникающих задачах.
Для решения поставленной задачи вновь 
предварительно были выбраны критерии пере­
хода определяемого элемента в газовую фазу в 0,1; 
1 и 10 %, соответствующие отношению суммар­
ного содержания элемента в газовой фазе к об­
щему содержанию его в термодинамической под­
системе. Далее, по полученным ранее зависимо­
стям изменения равновесных количеств п(Х)ком­
понентов, содержащих изучаемый элемент, от 
температуры, типа представленных на рис. 1 и в 
табл. 2, определяли значения Трл(ІГ соответствую­
щие трем вышеуказанным уровням потерь в зо-
Таблица 2
Индивидуальные химические формы, расчетные мольные доли элементов в газовой фазе и термодинамические 
подсистемы граничного слоя, определяющие основные потери элементов при экспериментальной температуре
стадии пиролиза Трв [2] (табл. 1)
Эле­
мент
Зона 1 Зона 2
Ar - Me„Oy Ar - MeCln Ar - Me Ar - MeKOy - С Ar - Me Ar - MexCy
Ад <1-10" Ag <110-* Ag
AI AI 0,01 ai2o
As 0,35 As40 6 0,01 Asn
Au <1-10" Au <1-10" Au
В 2-10" B2O3 <1-10-* в
Ва <1-10" BaO <1-10" Ba
Be <1-10" Be <1-10" Be
Bi <1-10" Bi40 6 <1-10"
Ca <1-10" Ca <1-10-* Ca
Cd <1-10" Cd 1-10" Cd
Co <1-10" Co <1-10" Co
Cr <1-10" Cr <110 -* Cr
Cs 0,05 CsCI
Cu <1-10" Cu <1-10" Cu
Fe <1-10" Fe <1-10" Fe
Ga <1-10" Ga20 <1-10-* Ga
Ge <1-10" GeO <1-10-* Ge
Hg 5-10" Hg 0,1 Hg
In <1-10" IrijO <1-10-* ln
К 0,15 KCl
ü <1-10" U20 <1-10-* Li
Mg <1-10-" Mg <1-10" Mg
Mn <1-10" Mn 1-10" Mn
Mo MO-3 MoOj <1-10" Mo
Na 0,1 NaCI
Nb <1-10" NbOj < 1-10-* Nb
Ni <1-10" Ni <1-10" Ni
Pb <1-10" (PbO)n <1-10-* Pb
Pd 9 MO4 Pd 1-10" Pd
Pt <1-10" Pt <1-10-" Pt
Rb 0,5 RbCl
Rh <1-10" Rh <1-10" Rh
Ru 0,1 RuCI
Sb 0,6 Sb4Os 0,01 Sb?
Se 0,5 Se02 5-10"3 4
Si <1-10" Si02 <1-10" Si
Sn <1-10" SnO <1-10-* Sn
Sr <1-10" Sr <1-10-* Sr
Те <1-10" Te02 5-10" Те
Ti <1-10" TO 2 <1-10-* Ti
TI <1-10" u o <1-10" TI
V 2-10" (vo^ <1-10" V
Zh <1-10" 2h <1-10-* Zh
Таблица 3
Зоны в граничном слое ЭТА, определяющие мини­
мальную температуру стадии пиролиза для различных 
элементов
Зона граничного 
слоя
Элемент
1 As, В, Cs, Ge, К, Mo, Na, Nb, Ni, 
Rb. Ru, Sb, Se, Sn, Ti, TI, V
2 AI, Be, Bi, Ca, Cd, Cr, Fe, Ga, Hg, 
In, Li, Mg, Mn, Si, Sr, Те, Zn,
1 и 2.
одновременно
Ag, Au, Ba, Co, Cu, Pb, Pd, Pt, Rh
нах 1 и 2 граничного слоя (і- номер зоны). За пре­
дельную теоретическую температуру Тр, прини­
мали минимальную температуру для одной из 
зон, где раньше достигается данный уровень пе­
рехода определяемого элемента в газовую фазу 
(потерь элемента). Полученные нами расчетные 
значения Tpt(l) и Тр( для рассмотренного ряда эле­
ментов и трех критериев представлены в табл. 4.
Сопоставление расчетных значений Трл со 
средними значениями рекомендуемого экспери­
ментального диапазона температур Тре (табл. 1) 
для критерия перехода определяемого элемента 
в газовую фазу 0,1 % показывает (рис. 3,а), что 
действительно выполняется линейная зависи­
мость между этими температурами Тр «=0,50 Трл+ 
298 (°С) с коэффициентом корреляции г=0,66 (для 
43 экспериментально-расчетных точек гранич­
ный коэффициент корреляции при доверитель­
ной вероятности 0,99 составляет 0,38 [ 19]). Ана­
логичные линейные зависимости выполняются 
д ля уровней перехода аналита в газовую фазу 1 % 
(Трв=0,45Тр,+ 283 (°С);г=0,66)и 10%(Тре=0,405Тр( 
+ 250 (°С): г=0,67) (рис. 3, b и с). Для практических 
оценок значений температуры Тр е по расчетной 
величине Трл можно использовать любое из этих 
уравнений, ориентируясь на тот или иной теоре­
тический критерий потерь определяемого эле­
мента.
Необходимо отметить важное следствие из 
результатов расчетов, приведенных в табл. 2-4. 
Поскольку однозначно выявляются термодина­
мические подсистемы граничного слоя, опреде­
ляющие предельную температуру стадии пиро­
лиза и уровни этих температур, то, следователь­
но, подбор матричных модификаторов в методе 
атомно-абсорбционной спектрометрии с электро­
термической атомизацией проб должен произво­
диться именно с учетом возможности целенап­
равленного воздействия на эти подсистемы для 
изменения (повышения) предельной температу­
ры стадии пиролиза. Так, например, хорошо вид-
а
Тр/С
ь
Трд°С
с
Тр/С
Рис. 3. Сопоставление средних экспериментальных 
Трв ('табл. 1) и теоретических Тр( (табл. 4) предельных 
температур стадии пиролиза при расчетном уровне 
перехода элемента в газовую фазу 0,1 % (а), 1 % (Ь) 
и 10 % (с)
но, что применение модификаторов металличес­
кого типа (существующих на стадии пиролиза в 
виде металлов) будет полезно для повышения пре­
дельной температуры стадии пиролиза в случае 
Ag, Au, Bi, Cd, Cu, Ga, Hg, In, Mn, Pd, Tfe и Zn, ок­
сидного типа (существующих на стадии пироли-
Таблица 4
Значения расчетных температур Тр((1) и Тр1(2) (°С), соответствующих различному уровню перехода 
определяемого элемента в газовую фазу ЭТА из зон 1 и 2 граничного слоя, а также принятые теоре­
тические предельные значения температур стадии пиролиза Трл (°С)
Элемент
Уровень перехода элемента в газовую фазу ЭТА
0,1 % 1,0% 10%
Тр Ю) Тр.І(2) То, Тр.кі) Тр,(2) Тр, Трип Tptat Тр>
Ад 1300 1300 1300 1500 1500 1500 1800 1800 1800
AI 2680 1540 1540 ЗОЮ 1680 1680 3360 1850 1850
As 200 350 200 250 400 250 350 450 350
Au 1670 1670 1670 1900 1900 1900 2170 2170 2170
В 1410 2530 1410 1570 2800 1570 1740 3140 1740
Ва 1780 1760 1760 2010 2080 2010 2440 2430 2430
Be 2500 1610 1610 2830 1760 1760 3330 2010 2010
Bi 1150 900 900 1350 1000 1000 1550 1200 1200
Ca 2480 1530 1530 2780 1880 1880 3180 2400 2400
Cd 1000 400 400 1100 450 450 1300 600 600
Co 1900 1900 1900 2200 2100 2100 2500 2450 2450
Cr 2100 1900 1900 2300 2200 2200 2600 2500 2500
Cs 700 900 700 850 1070 850 1210 1380 1210
Cu 1600 1600 1600 1800 1800 1800 2100 2100 2100
Fe 2400 1900 1900 2700 2200 2200 3100 2550 2550
Ga 1750 1300 1300 1900 1500 1500 2200 1800 1800
Ge 1200 1700 1200 1440 2000 1440 1550 2300 1550
Hg 250 120 120 300 170 170 350 225 225
ln 1550 1200 1200 1700 1400 1400 1900 1650 1650
К 880 980 880 930 1200 930 1100 1470 1100
Li 1640 1220 1220 1820 1370 1370 1970 1550 1550
Mg 2190 1260 1260 2450 1410 1410 2750 1590 1590
Mn 2050 1400 1400 2300 1550 1550 2650 1700 1700
Mo 1500 3280 1500 1720 3600 1720 2020 3840 2020
Na 830 1010 830 970 1230 970 1150 1480 1150
Nb 2300 3670 2300 2550 3960 2550 2880 4310 2880
Ni 1900 2150 1900 2100 2450 2100 2450 2750 2450
Pb 950 950 950 1100 1100 1100 1300 1350 1300
Pd 1580 1580 1580 1780 1780 1780 2030 2030 2030
Pt 2610 2610 2610 2940 2940 2940 3340 3340 3340
Rb 670 830 670 820 970 820 960 1100 960
Rh 2440 2440 2440 2750 2750 2750 3110 3110 3110
Ru 700 850 700 810 1250 810 1200 1500 1200
Sb 450 600 450 500 800 500 650 1000 650
Se 150 250 150 210 350 210 250 450 250
Si 2280 2140 2140 2540 2350 2350 2850 2570 2570
Sn 1400 1500 1400 1550 1880 1550 1700 2100 1700
Sr 2340 1700 1700 2630 1900 1900 2970 2280 2280
Те 800 350 350 900 430 430 1050 500 500
71 2370 3670 2370 2670 4060 2670 3090 4490 3090
71 700 800 700 850 1000 850 1000 1150 1000
V 1850 2500 1850 2130 2830 2130 2550 3210 2550
Zn 1350 600 600 1500 700 700 1700 800 800
за в виде оксидов) -  для В, Be, Ge, Mg и Mo. Наи­
больший эффект повышения температуры ста­
дии пиролиза может дать применение модифи­
каторов смешанного типа (металлический + ок­
сидный) в случае As, Bi, Cd, Со, Fe, Ga, Ge, Hg, In, 
Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, Tb, TI и Zn.
И, наконец, полученные в данной работе 
результаты вновь подтверждают работоспособ­
ность термодинамической модели термохими­
ческих процессов в графитовой печи, предложен­
ной в [14].
Ткким образом, можно заключить, что постав­
ленная нами задача решена: предложен способ 
теоретического определения предельной термо­
динамической температуры стадии пиролиза 
проб в электротермическом атомизаторе и уста­
новлена экспериментально-расчетная зависи­
мость, учитывающая кинетику процесса потерь 
определяемого элемента на данной стадии и по­
зволяющая проводить оценку реальной темпера­
туры стадии пиролиза. Это дает возможность 
прогнозировать температуру стадии пиролиза в 
ЭТА, например, в присутствии матричного хими­
ческого модификатора, и рекомендовать в даль­
нейшем оптимальные условия стадии пиролиза 
для разных элементов и проб разнообразного со­
става.
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